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(54) Bezeichnung: GEROSTSTOFF FUR WASCH- ODER REINIGUNGSM1TTEL 



(57) Abstract 



The aim is to discover effective builders for washing or cleaning agents which not only prevent or reduce the formation of incrustations 
but also exhibit polyfunctional, or at least bifunctional effects important to washing or cleaning agents. Such builders are acetylated 
hydroxycarboxylic acids or their salts which may be present in lacton form and which contain at least 4 carbon atoms and at least one 
hydroxy group and a maximum of two acid groups. In agents, especially washing agents containing these builders, it is also possible to 
reduce the proportion of prior an bleaching activators or prior art bleaching activators can be replaced by these substances. 

(57) Zusammenfassung 

Es sollten effektive Geriiststoffe fur Wasch- oder Reinigungsmittel gefunden werden, die jedoch nicht nur eine Ausbildung von 
Inkrustationen verhindern oder verringem, sondem welche polyfunktionelle, zumindest aber bifunktionelle Wirkungen zeigen, die flir 
Wasch- oder Reinigungsmittel von Interesse sind. Derartige GeriiststofTe sind acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, welche 
gegebenenfalls in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxy-Gmppe sowie 
maximal zwei Sauregruppen enthalten. In Mitteln, insbesondere in Waschmitteln, welche diese Geriiststoffe enthalten, kann auBerdem der 
Gehalt an herkornmlichen Bleichaktivatoren reduzien werden bzw. konnen herkommliche Bleichaktivatoren durch diese Substanzen ersetzt 
werden. 
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"Geriiststoff fur Wasch- oder Reiniounqsmittel " 

Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Hydroxycarbonsaure-Deri- 
vate als Geruststoffe in Wasch- oder Reinigungsmitteln sowie spezielle 
Wasch- oder Reinigungsmittel , welche diese Hydroxycarbonsaure-Deri vate 
enthalten. 

Aus okologischen Griinden nimmt die Bedeutung von Geriiststoffen, die bio- 
logisch abbaubar sind und entweder allein oder in Kombination mit herkomm- 
lichen Geriiststoffen eingesetzt werden, zu. Dies schlagt sich auch in der 
Zahl der Patentanmeldungen nieder. So beschreibt die europaische Patent- 
anmeldung EP-A-0 448 298 Waschmittel , die Zeolith und 3 bis 18 Gew.-% Na- 
triumcitrat enthalten, wobei Zeolith und Citrat in einem bestinnnten Ge- 
wichtsverhSltnis eingesetzt werden. In diesen Mitteln konnen Polyacrylate 
durch Citrate ohne EinbuBen in der Waschleistung ersetzt werden. 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-40 22 005 ist bekannt, daB Mittel, 
welche als Geriiststoff den Komplexbi ldner Citrat und Polyacrylat oder Co- 
polymere der Acrylsaure enthalten, eine bessere Leistung bezuglich der 
Gewebeasche aufweisen als Mittel, die nur Zeolith oder eine Mischung aus 
Zeolith und Phosphat als Geriiststoff aufweisen. 

Die alteren deutschen Patentanmeldungen P 42 28 043.5 und P 42 28 044.3 
beschreiben Waschmittel , welche als Geruststoffe Zeolith und zusatzlich 
Polyhydroxymonocarbonsauren bzw. deren Salze oder Polyhydroxydicarbonsau- 
ren bzw. deren Salze enthalten, welche 4 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten 
und an jedem Kohlenstoffatom, das keine Carboxylgruppe oder Ketogruppe 
tragt, eine Hydroxy-Gruppe aufweisen. Die Polyhydroxymonocarbonsauren kon- 
nen dabei auch als Lactone vorliegen. Derartige Kombinationen weisen be- 
zuglich der Inkrustationsinhibierung Vorteile gegentiber Waschmitteln, wel- 
che als Geruststoffe Zeolith und Citrat enthalten, auf. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 525 239 sind acetyl ierte Mi- 
schungen aus Sorbitol und Mannitol bekannt, die als Bleichaktivatoren ein- 
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gesetzt werden konnen und gleichzeitig in Wasch- oder Reinigungsmitteln 
die Ausbildung von Inkrustationen verringern. 

In der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 517 696 werden Bleichaktivato- 
ren und Waschmittel beansprucht, welche Peroxybleichmittel und Bleichakti- 
vatoren enthalten, die sich von Gluconsaurelactonen oder Gluconsaureamiden 
ableiten. Es wird jedoch nicht offenbart, daB Gluconsaurelactone polyfunk- 
tionelle Verbindungen sind, die in bleichmittelhaltigen Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln auch zur Inkrustationsinhibierung beitragen. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, weitere effektive Geruststoffe 
fur Wasch- oder Reinigungsmittel zu finden, die jedoch nicht nur bei ihrer 
Anwendung eine Ausbildung von Inkrustationen verhindern oder verringern, 
sondern welche polyfunktionelle, zumindest aber bifunktionel le Wirkungen 
zeigen, die fur Wasch- oder Reinigungsmittel von Interesse sind. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend die Verwendung von teil- und/ 
Oder vollacetylierten Hydroxycarbonsauren und/oder deren Salzen, welche 
gegebenenfalls in Lactonform vorliegen konnen, als Geruststoffe in Wasch- 
oder Reinigungsmitteln. Dabei sind al le Hydroxycarbonsauren bzw. deren 
Salze und Hydroxycarbonsaurelactone geeignet, welche mindestens 4 Kohlen- 
stoffatome, mindestens eine Hydroxy-Gruppe und maximal 2 Sauregruppen ent- 
halten. Da einige der bevorzugten Hyxdroxycarbonsauren zur Lactonbildung 
neigen, wird im folgenden zur Vereinfachung der Beschreibung als Oberbe- 
griff nur noch von Hydroxycarbonsauren die Rede sein, wobei dieser Oberbe- 
griff im Rahmen dieser Erfindung auch die beanspruchten Lactone umfassen 
soil. Die Salze konnen insbesondere als Alkalimetallsalze, wie Natrium- 
und/oder Kaliumsalze, als Ammoniumsalze oder als organisch modifizierte 
Ammoniumsalze eingesetzt werden. Im Rahmen der Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Substanzen in Reinigungsmitteln, insbesondere in Geschirrspiilmit- 
teln, konnen auch die Magnesiumsalze aufgrund ihres Losl ichkeitsverhaltens 
von Interesse sein. Im allgemeinen wird man jedoch die Substanzen in ihrer 
Saureform einsetzen. Bei ihrer Verwendung in Wasch- oder Reinigungsmitteln 
werden sie im alkalischen Milieu ohnehin in die Salzform uberfuhrt, so daB 
eine vorherige Neutralisation der Sauren nicht erforderlich ist. 



WO 95/20029 



PCT/EP95/00152 



- 3 - 

Bevorzugte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze weisen mindestens 6 Koh- 
lenstoffatome auf. Besonders bevorzugt sind Hydroxycarbonsauren, welche 
Polyhydroxydicarbonsauren und insbesondere Polyhydroxymonocarbonsauren 
darstellen. Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von acety- 
lierten Polyhydroxycarbonsauren erwiesen, die mindestens 3, vorzugsweise 
mindestens 4 Hydroxy-Gruppen aufweisen, die teilweise oder vollstandig 
acetyl iert sind, wobei die vollacetylierten Verbindungen besonders bevor- 
zugt sind. Von diesen besonders bevorzugten acetyl ierten Hydroxycarbon- 
sauren weisen wiederum Verbindungen, welche als Teilstruktur einen 5-Ring 
oder einen 6-Ring sowie eine Seitenkette mit mindestens zwei Kohlenstoff- 
atomen beinhalten, besonders vorteilhafte Eigenschaften auf. Zu diesen 
Verbindungen zahlen beispielsweise Tetraacetylgalactonsaurelacton, Tetra- 
acetylglucuronsaure, Pentaacetylglucoheptonsaurelacton, Octaacetyllacto- 
bionsaure und vol lacetyl iertes Gluconsaurelacton. Dabei war es insbeson- 
dere tiberraschend, daB diese acetylierten Hydroxycarbonsauren ein wesent- 
lich hdheres Calciumbindevermogen aufweisen als die in der europaischen 
Patentanmeldung EP-A-0 525 239 beschriebenen acetylierten Mischungen aus 
Sorbitol und Mannitol. 

Die Herstellung der teil- oder vollacetylierten Hydroxycarbonsauren kann 
im allgefiieinen nach der Art des Standes der Technik durch Umsetzen der 
Sauren mit einer entsprechenden Menge Essigsaure oder Essigsaureanhydrid 
bei Raumtemperatur oder mSBig erh5hten Temperaturen hergestellt werden. 
Falls eine Vol lacetyl ierung angestrebt wird, ist ein UberschuB an Essig- 
saureanhydrid in zwei- bis funffacher Menge, bezogen auf die zu acetyl ie- 
renden Hydroxy-Gruppen, empfehlenswert. AnschlieBend wird als Katalysator 
eine anorganische Saure, vorzugsweise Salzsaure oder Schwefelsaure und 
insbesondere konzentrierte Schwefelsaure, unter Temperaturkontrolle zuge- 
setzt. Nach erfolgter Reaktion kann die Reaktionsmischung noch mehrere, 
beispielsweise 2 bis 10 Stunden, bei erhohten Temperaturen von vorzugs- 
weise 80 bis 160 °C und insbesondere von 100 bis 150 °C nachgeriihrt wer- 
den. Das im UberschuB eingesetzte Anhydrid kann anschlieBend problemlos 
mit ublichen Methoden aus der Reaktionsmischung entfernt werden. 

Uberraschenderweise hat es sich gezeigt, daB die genannten teil- und/oder 
vollacetylierten Hydroxycarbonsauren polyfunktionelle Wirkungen aufweisen. 
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So zeigen sie teilweise ahnliche Effekte wie herkommliche Bleichakti vato- 
ren f beispielsweise Tetraacetylethylendiamin, so daB in Peroxybleichmit- 
tel-haltigen Wasch- oder Reinigungsmitteln, die iiblicherweise zum Waschen 
oder Reinigen bei Temperaturen unterhalb 60 °C einen Bleichakti vator auf- 
weisen, auf herkormnl iche Bleichaktivatoren verzichtet oder deren Gehalt 
zumindest reduziert werden kann. Die acetyl ierten Hydroxycarbonsauren eig- 
nen sich daher insbesondere zum Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln, 
welche Bleichmittel , vorzugsweise Peroxybleichmittel enthalten. Dies zeigt 
sich bei der Anwendung von Waschmitteln, insbesondere bei granularen Wasch- 
mitteln mit erhohten Schiittgewichten , eindeutig bei der Entfernung von 
bleichbaren Anschmutzungen, vor allem von bekannten Problemanschmutzungen 
wie beispielsweise Rotwein. 

In weiteren Ausf iihrungsformen der Erfindung werden daher spezielle Wasch- 
oder Reinigungsmittel beansprucht, welche die genannten Geriiststoffe ent- 
halten. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Wasch- oder Reinigungsmittel, das 
teil- und/oder vollacetyl ierte Hydroxycarbonsauren und/oder deren Salze, 
welche gegebenenf al Is in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 
4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxy-Gruppe sowie maximal zwei 
Sauregruppen enthalten, als Geriiststoffe enthalt mit der MaBgabe, daB es 
frei von Peroxybleichmitteln ist. 

In einer weiteren Ausf iihrungsf orm der Erfindung wird ein Wasch- oder Rei- 
nigungsmittel beansprucht, daB Peroxybleichmittel und zusatzlich teil- 
und/oder vol lacetyl ierte Hydroxycarbonsauren und/oder deren Salze, welche 
gegebenenf al Is in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Koh- 
lenstoffatome und mindestens eine Hydroxy-Gruppe sowie maximal zwei Saure- 
gruppen enthalten, unter AusschluB von acetyl ierten Gluconsaurelactonen 
enthalt. 
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Der Gehalt der erf indungsgemaBen Mittel an teil- und/oder vol lacetyl ierten 
Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salzen kann dabei in einem breiten Rahmen 
varneren und betragt beispielsweise 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise bis 
20 Gew.-% und insbesondere 1 bis 15 Gew.-%. Hohe Mengen oberhalb von 20 
Gew.-% bis etwa 50 Gew.-* sind dabei vortei lhaf terweise in solchen Mitteln 
enthalten, in denen diese acetyl ierten Hydroxycarbonsauren bzw. deren Sal- 
ze als Teilsubstitut oder Substitut fur Zeolithe, kristalline schichtfbr- 
mige NatriumsTlikate und/oder Phosphate enthalten. Es ist jedoch bevor- 
zugt, daB die acetylierten Hydrocarbonsauren bzw. deren Salze als Cobuil- 
der zusatzlich zu den ublichen Geruststoffen in den Mitteln enthalten sind. 

Fur alle. genannten Mittel, insbesondere fur Waschmittel und maschinelle 
Geschirrspulmittel, gilt, daB sie vorzugsweise Peroxybleichmittel wie Per- 
borat oder Percarbonat und diese insbesondere in Mengen von 5 bis 25 Gew -% 
enthalten. In diesen Fallen sollen die Mittel jedoch keine acetylierten 
Gluconsaurelactone enthalten. Geschirrspulmittel konnen auch Aktivchlor- 
verbindungen als Bleichmittel aufweisen; dann ist auch der Einsatz von 
acetylierten Gluconsaurelactonen zugelassen. 

Die Mittel konnen - falls gewunscht - zusatzlich weitere iibliche Bleichak- 
tivatoren enthalten. Insbesondere 1m Fall der maschinellen Geschirrspul- 
mittel ist es aber bevorzugt, keine zusatzlichen Bleichaktivatoren einzu- 
setzen. In alien anderen Ausf uhrungsformen ist es moglich, aber nicht un- 
bedingt erforderlich, zusatzliche Bleichaktivatoren wie beispielsweise 
Tetraacetylethylendiamin einzusetzen. In diesen Fallen ist der Gehalt der 
Mittel an acetylierten Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salzen gleichzeitig 
vorzugsweise auf maximal 10 Gew.-* und insbesondere auf maximal 5 Gew -% 
beschrankt. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen auBerdem alle iibl icherweise in Wasch- 
oder Reinigungsmitteln eingesetzten Inhaltsstoffe, beispielsweise anioni- 
sche, nichtionische, kationische, amphotere und/oder nichtionische Tensi- 
de, herkommliche Geruststoffe sowie Cobuilder, Bleichmittel in Wasser 
alkalisch reagierende Salze, Loslichkeitsverbesserer wie herkommliche Hy- 
drotrope oder Polyalkylenglykole, beispielsweise Polyethylenglykole 
Schauminhibitoren, optische Aufheller, Enzyme und Enzymstabilisatoren' 
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geringe Mengen an neutralen Fiillsalzen sowie Farb- und Duftstoffe enthal- 
ten. 

Der Gehalt der Mittel an anionischen und nichtionischen Tensiden ein- 
schlieBlich Seife betragt dabei vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, vorteil- 
hafterweise 12 bis 35 Gew.-% und insbesondere 15 bis 30 Gew.-%. Der Gehalt 
an Tensiden 1st in maschinellen Geschirrspiilmitteln hingegen vorzugsweise 
auf maximal 10 Gew.-% beschrankt. Hier ist der Einsatz von nichtionischen 
Tensiden insbesondere bevorzugt. 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kormnen beispielsweise Cg-C^-Alkylbenzolsul- 
fonate, Olef insulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulf ona- 
ten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci2-Ci8-Monoolef i- 
nen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gas- 
formigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse 
der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkan- 
sulfonate, die aus Ci2**Cl8~Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung 
oder Sulfoxidation mit anschl ieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewon- 
nen werden. Die Sulf onatgruppe ist dabei uber die gesamte Kohlenstoff kette 
statistisch verteilt, wobei die sekundaren Alkansulf onate uberwiegen. Ge- 
eignet sind auch die Ester von oc-Sulfof ettsauren (Estersulfonate) . Insbe- 
sondere kommen Ester von a-Sulf ofettsauren , die durch oc-Sulfonierung der 
Methylester von Fettsauren pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs mit 
8 bis 20 C-Atomen im Fettsauremolekul und nachfolgende Neutralisation zu 
wasserloslichen Mono-Salzen hergestellt werden, in Betracht, Vorzugsweise 
handelt es sich hierbei urn die a-sulfonierten Ester der hydrierten Kokos-, 
Palm-, Palmkern- oder Talgf ettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von 
ungesattigten Fettsauren, beispielsweise Olsaure, in geringen Mengen, vor- 
zugsweise in Mengen nicht oberhalb etwa 2 bis 3 Gew.-% ( vorhanden sein 
konnen. Insbesondere sind a-Sulfofettsaurealkylester bevorzugt, die eine 
Alkylkette mit nicht mehr als 4 C-Atomen in der Estergruppe aufweisen, 
beispielsweise Methylester, Ethylester, Propylester und Butylester. Mit 
besonderem Vorteil werden die Methylester der a- Sulf of ettsauren (MES) ein- 
gesetzt. Weitere geeignete Aniontenside sind die durch Esterspaltung der 
a-Sulfofettsaurealkylester erhaltlichen a-Sulf of ettsauren bzw. ihre Di- 
Salze. Die Mono-Salze der a-Sulfofettsaurealkylester fallen schon bei ihrer 
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groBtechnischen Herstellung als waBrige Mischung mit begrenzten Mengen an 
Di-Salzen an. Auch Mischungen von Mono-Salzen und Di-Salzen mit weiteren 
Tensiden, beispielsweise rait Alkylbenzolsulfonat oder Alkylsulfaten, sind 
bevorzugt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Un- 
ter Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren 
Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung durch 
ein Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von 
Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sul- 
fierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulf ierprodukte von gesattig- 
ten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capron- 
sSure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsau- 
re, Stearinsaure oder Behensaure. Geht man dabei von Fetten und Olen, also 
natiirlichen Gemischen unterschiedlicher Fettsaureglycerinester aus, so ist 
es erforderlich, die Einsatzprodukte vor der Sulfierung in an sich bekann- 
ter Weise mit Wasserstoff weitgehend abzusSttigen, d.h. auf Iodzahlen 
kleiner 5, vorteilhafterweise kleiner 2 zu harten. Typische Beispiele ge- 
eigneter Einsatzstoffe sind Palmol, Palmkernol, Palmstearin, Olivenol, 
Riibol, KorianderSl, Sonnenblumenol , Baunwollsaatol , ErdnuBol, Leinol, Lard- 
61 oder Schweineschmalz. Aufgrund ihres hohen natiirlichen Anteils an ge- 
sattigten Fettsauren hat es sich jedoch als besonders vorteilhaft erwie- 
sen, von Kokosol, Palmkernol oder Rindertalg auszugehen. Die Sulfierung 
der gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder der Mi- 
schungen aus Fettsaureglycerinestern mit Iodzahlen kleiner 5, die Fett- 
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen enthalten, erfolgt vorzugsweise durch 
Umsetzung mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBender Neutral i- 
sierung mit waBrigen Basen, wie sie in der international Patentanmeldung 
WO-A-91/09009 angegeben ist. 

Die Sulf ierprodukte stellen ein komplexes Gemisch dar, das Mono-, Di- und 
Triglyceridsulfonate mit oc-standiger und/oder innenstandiger Sulfonsaure- 
gruppierung enthalt. Als Nebenprodukte bilden sich sulfonierte Fettsaure- 
salze, Glyceridsulfate, Glycerinsulfate , Glycerin und Seifen. Geht man bei 
der Sulfierung von gesattigten Fettsauren oder geharteten Fettsaureglyce- 



WO 95/20029 



PCT/EP95'00152 



- 8 - 

rinestergemischen aus, so kann der Anteil der a-sulfonierten Fettsaure- 
Disalze je nach Verf ahrensf iihrung durchaus bis etwa 60 Gew.-% betragen. 

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwef elsauremonoester aus pri- 
maren Alkoholen naturlichen und synthetischen Urspmngs. Als Alk(en)yl- 
sulfate werden die Schwefelsaurehalbester der Ci2-Ci8-Fettalkohole bei- 
spielsweise aus Kokosf ettalkohol , Talgfettalkohol , Lauryl-, Myristyl-, 
Cetyl- oder Stearylalkohol , oder der Cio-C20-Oxoalkohole / und diejenigen 
sekundarer Alkohole dieser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind 
Alk (en)ylsulf ate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, 
auf petrochemischer Basis hergestel lten geradkettigen Alkylrest enthalten, 
die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen 
auf der Basis von f ettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Inter- 
esse sind Cis-Ci8-Alk(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es 
auch von besonderem Vorteil und insbesondere fur maschinelle Waschmittel 
von Vorteil sein f Ci6-Ci8-Alk(en)y1sulfate in Kombination mit niedriger 
schmelzenden Aniontensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die 
einen niedrigeren Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Wasch- 
temperaturen von beispielsweise Raumtemperatur bis 40 °C eine geringe Kri- 
stall isationsneigung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen 
und langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus C12-C14- 
Fettalkylsulf aten oder Cj2-Ci8-Fettalkylsulf aten mit Cis-Cis-^ettalkylsul- 
faten und insbesondere Ci2-Ci6-Fettalkylsulf aten mit Cis-Cis-Fettalkylsul- 
faten. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden 
jedoch nicht nur gesattigte Alkylsulf ate, sondern auch ungesattigte Al- 
kenylsulfate mit einer Alkenylkettenlange von vorzugsweise Cjs bis C22 
eingesetzt. Dabei sind insbesondere Mischungen aus gesattigten, uberwie- 
gend aus C15 bestehenden sulfierten Fettalkoholen und ungesattigten, uber- 
wiegend aus C\q bestehenden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt, beispiels- 
weise solche, die sich von festen oder flussigen Fettalkoholmischungen des 
Typs HD-Ocenol ( R ) (Handelsprodukt des Anmelders) ableiten. Dabei sind 
Gewichtsverhaltnisse von Alkylsulf aten zu Alkenylsulf aten von 10:1 bis 1:2 
und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1 bevorzugt. 
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Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxy- 
lierten geradkettigen oder verzweigten C7-C2i~Alkohole, wie 2-Methyl-ver- 
zweigte Cg-Cji-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (E0) oder 
Ci2-Ci8-Eettalkohole mit 2 bis 4 E0, sind geeignet. Sie werden in Wasch- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Men- 
gen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet 
werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Al- 
koholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fett- 
alkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten bis Cig- 

Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sul- 
fosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen ableitet, die ftir sich betrachtet nichtionische Tenside dar- 
stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, 
deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeeng- 
ter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch 
moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoff a + ^- 
men in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Bevorzugte granulare Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten als anionische 
Tenside Alkylbenzolsulfonat und/oder Alkylsulfat, vorzugsweise Fettalkyl- 
sulfat, und/oder sulfierte Fettsaureglycerinestern. Insbesondere sind hier- 
bei Mittel bevorzugt, die als anionische Tenside Alkylsulfate und/oder 
Alkylbenzolsulfonate enthalten. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in 
Mengen von 0,2 bis 8 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 5 Gew.-% ( in Be- 
tracht. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Lau- 
rinsaure, Myristinsaure, Palmit insaure oder Stearinsaure, sowie insbeson- 
dere aus natiirlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsau- 
ren, abgeleitete Seifengemische. Insbesondere sind solche Seif engemische 
bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus gesattigten Ci2-C24-Fettsauresei- 
fen und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Olsaureseife zusanmiengesetzt sind. 



WO 95/20029 



PCT/EP95/00152 



- 10 - 

Die anionischen Tenside und Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, 
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der 
Natriumsalze vor. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die 
granularen Wasch- oder Reinigungsmittel zusatzlich zu den anionischen Ten- 
siden auch nichtionische Tenside, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15 
Gew.-% und insbesondere in Mengen von 2 bis 12 Gew.-%. 

Als nichtionische Tenside dienen vorzugsweise ethoxylierte und/oder prop- 
oxylierte Alkohole, die sich von primaren Alkoholen mit vorzugsweise 8 bis 
18 C-Atomen und durchschnitt 1 ich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol 
Alkohol ableiten, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methyl verzweigt sein kann, bzw. lineare und methyl verzweigte Reste 
im Gemisch enthalten kann, so wie sie iibl icherweise in Oxoalkohol-resten 
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, 
Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol , und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro 
Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren 
beispielsweise Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-Cn-Alkohol mit 7 
E 0| Ci3-Cis-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Ci 2 -Ci 8 -Alkohole mit 
3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12- 
Ci4-Alkohol mit 3 EO und C^-Cig-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spe- 
zielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevor- 
zugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenvertei lung auf 
(narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Ten- 
siden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Bei- 
spiele hierfur sind Talgf ettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der 
allgemeinen Formel R0(G) x eingesetzt werden , in der R einen primaren ge- 
radkettigen oder methyl verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver- 
zweigten al iphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen 
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bedeutet und G das Symbol i st , das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 
C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der 01 igomerisierungsgrad x r 
der die Verteilung von Monoglykosiden und 01 igoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die 
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit alk- 
oxylierten Fettalkoholen und/oder Alkylglykosiden eingesetzt werden, sind 
alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylier- 
te Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester , wie sie beispielsweise in 
der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die 
vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentanmeldung W0-A-90/13533 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden, 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N f N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N^-dihydroxyethylaminoxid, und 
der FettsSurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nicht- 
ionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylier- 
ten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), 

R3 
I 

R2-C0-N-[Z] (I) 

in der R 2 C0 fiir einen al iphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, R3 fur Wasserstoff, einen Alky 1 - oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydro- 
xyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxy lgruppen 
steht. 

Der eingesetzte feinkristal line, synthetische und gebundenes Wasser ent- 
haltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith NaA in Waschmi ttelqual itat. Ge- 
eignet sind jedoch auch Zeolith NaX , Zeolith P sowie Mischungen aus A, X 
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und/oder P. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch als 
ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabi 1 isierte Suspen- 
sion zum Einsatz komrnen. Fiir den Fall, daB der Zeolith als Suspension ein- 
gesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als 
Stabi 1 isatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeo- 
lith, an ethoxylierten C^-Cig-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgrup- 
pen, Ci2-Ci4-Fettalkohole mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierte 
Isotridecanole. Geeignete Zeolithe weisen eine mitt 1 ere Tei IchengroBe von 
weniger als 10 urn (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und 
enthalten vorzugsweise 18 bis 22, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebun- 
denem Wasser. 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind 
kristalline, schichtformige Natriumsi likate der Forme! NaMSi x 02 x +i -y^O, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. 
Derartige kristalline Schichtsi likate werden beispielsweise in der euro- 
paischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristal- 
line Schichtsi likate sind solche, in denen M fiir Natrium steht und x die 
Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch S'-Natriumdi- 
silikate Na2Si2O5«yH20 bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise 
nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Pa- 
tentanmeldung W0-A-91/08171 beschrieben ist. 

Der Gehalt der Mittel an Zeolithen und/oder kristallinen schichtfcrmigen 
Natriums ilikaten in beliebigen Gewichtsverhaltnissen betragt vorzugsweise 
20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 25 bis 50 Gew.-%, falls diese Inhalts- 
stoffe nicht durch die erf indungsgemaB verwendeten Hydroxycarbonsaure-De- 
rivate teilweise bis vollstandig ersetzt werden. Maschinelle Geschirrspiil- 
mittel enthalten vorzugsweise keinen Zeolith, sondern Phosphate und/ oder 
kristalline schichtformige Natriumsil ikate in einem beliebigen Gewichts- 
verhMltnis. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise polymere Poly- 
carboxylate. Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die 
Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispiels- 
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weise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150000 (auf Sati- 
re bezogen). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche 
der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure 
mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl- 
saure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 
10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf 
freie Sauren, betragt im allgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 
bis 120000 und insbesondere 50000 bis 100000. 

Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugs- 
weise 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 Gew.-%. Aufgrund der gu- 
ten Buildereigenschaften der erf indungsgemSB eingesetzten acetyl ierten 
Hydroxycarbonsauren deren Salzen ist der Einsatz von Cobuildern wie (co-)- 
polymeren Polycarboxylaten nicht zwingend erforderlich. In einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Mittel, insbesondere Waschmit- 
tel, daher frei von (co-)polymeren Polycarboxylaten. Sollen jedoch zusatz- 
liche Cobuilder eingesetzt werden, so sind insbesondere biologisch abbau- 
bare Terpolymere, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate (P 
43 00 772.4) oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkyl- 
allylsulfonsaure sowie Zucker-Deri vate (P 42 21 381.9) enthalten, bevor- 
zugt. Weitere geeignete Bui ldersysteme sind Oxidationsprodukte von car- 
boxylgruppenhaltigen Polyglucosanen und/oder deren wasserloslichen Salzen, 
wie sie beispielsweise in der international Patentanmeldung WO-A-93/08251 
beschrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in der internatio- 
nal Patentanmeldung WO-A-93/16110 oder der alteren deutschen Patentan- 
meldung P 43 30 393.0 beschrieben wird. 

Zu den geeigneten organischen Geriiststoffen zahlen selbstverstandl ich auch 
Polycarbonsauren bzw. deren Salze, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern- 
steinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Ni- 
trilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus okologischen 
Grunden nicht zu beanstanden ist t sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte 
Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus 
diesen. Wahrend diese Polycarboxylate, insbesondere Citrat, in bevorzugten 
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Waschmitteln aufgrund der guten (Co-)Builderwirkungen der erf indungsgemaB 
eingesetzten Hydroxycarbonsaure-Deri vate al lent al Is in untergeordneten 
Mengen enthalten sind, beispielsweise in Mengen bis 5 Gew.-%, wie 2 oder 3 
Gew.-%, konnen diese Polycarboxylate in maschinellen Geschirrspulmitteln 
von hoher Bedeutung sein, da sie auch Phosphate zu ersetzen vermogen. Ihr 
Gehalt in maschinellen Geschirrspulmitteln kann sogar daher bei 20 bis 60 
Gew.-%, aber auch deutlich darunter, liegen. 

Weitere geeignete Inhaltsstoff e der Mittel sind wasserlosliche anorgani- 
sche Salze wie Bicarbonate, Carbonate, amorphe Silikate oder Mischungen 
aus diesen; insbesondere werden Alkal icarbonat und amorphes Alkalisi likat , 
vor allem Natriumsi 1 ikat mit einem molaren Verhaltnis Na20 : Si02 von 1:1 
bis 1:4,5, vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,5, eingesetzt. Der Gehalt der Mit- 
tel an Natriumcarbonat betragt dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, vor- 
teilhafterweise zwischen 5 und 15 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Na- 
triumsi likat betragt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 8 Gew.-%, In den bevorzugten niederalkalischen Geschirrspul- 
mitteln werden jedoch bevorzugt Bicarbonate, insbesondere Natriumbicar- 
bonat eingesetzt. Sein Anteil in den Mitteln kann dabei 5 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% betragen. 

Nach der Lehre der alteren deutschen Patentanmeldung P 43 19 578.4 konnen 
Alkalicarbonate auch durch schwefelf reie, 2 bis 11 Kohl ens toffatome und 
gegebenenfalls eine weitere Carboxyl- und/oder Aminogruppe aufweisende 
Aminosauren und/oder deren Salze ersetzt werden. Im Rahmen dieser Erfin- 
dung ist es dabei bevorzugt, daB ein teilweiser bis vol Istandiger Aus- 
tausch der Alkalicarbonate durch Glycin bzw. Glycinat erfolgt. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbin- 
dungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmono- 
hydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate so- 
wie H2O2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Per- 
oxophthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der 
Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbe- 
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sondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat ein- 
gesetzt wird. 

Da die erf indungsgemaB eingesetzten acetyl ierten Hydroxycarbonsauren bzw. 
deren Salze auch die Wirkung eines Bleichaktivators aufweisen, ist es in 
den meisten Fallen nicht zwingend erforderlich, zusatzliche Bleichaktiva- 
toren einzusetzen. Lediglich in den Fallen, in denen die acetylierten 
Hydroxycarbonsauren nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Men- 
gen von maximal 10, vorzugsweise von maximal 5 Gew.-%, in den Mitteln ent- 
halten sind, kann es von Vorteil sein, wenn die Mittel zusatzliche Bleich- 
aktivatoren der herkommlichen Art enthalten. Beispiele hierfiir sind mit 
H 2 0 2 organische Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vor- 
zugsweise N.N'-tetraacylierte Diamine, ferner Carbonsaureanhydrid'e und 
Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Der Gehalt der bleichmittel- 
haltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem iiblichen Bereich, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 
Gew.-%. Vorteilhafterweise kann der Gehalt an zusStzlichen Bleichaktiva- 
toren auf maximal 5 Gew.-% begrenzt werden. Besonders bevorzugte Bleich- 
aktivatoren sind N,N,N\N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED) und 1,5-Diace- 
tyl-2,4-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin (DADHT) . 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den 
Mitteln iibliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen 
sich beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, die 
einen hohen Anteil an C 18 -C 2 4-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichtte'nsid- 
artige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren 
Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, 
Wachse, Mikrokristall inwachse und deren Gemische mit silanierter Kiesel- 
saure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus 
verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Pa- 
raffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbeson- 
dere Si 1 ikon- oder Paraff in-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, 
in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbeson- 
dere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden 
bevorzugt. 
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Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus 
Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichenifor-- 
mis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugs- 
weise werden Proteasen vom Subti 1 is i n-Typ und insbesondere Proteasen, die 
aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischun- 
gen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder 
Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, 
Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere je- 
doch Cel lulase-haltige Mischungen von besonderem Interesse. Auch Peroxi- 
dasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. 
Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hiillsubstanzen 
eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schtitzen. Der An- 
teil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise 
etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Als Stabilisatoren insbesondere fur Perverbindungen und Enzyme kommen die 
Salze von Polyphosphonsauren, insbesondere 1-Hydroxyethan-l ,1-diphosphon- 
saure (HEDP) in Betracht. 

Moglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsal- 
zen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa l,2-Gew.-%, bezogen auf 
das Enzym, stabilisiert sind. Besonders vorteilhaft ist jedoch der Einsatz 
von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und ande- 
ren Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (H3B03), der Me- 
taborsaure (HBO2) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H2B4O7). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlosl iche Kolloide meist organischer Natur ge- 
eignet, beispielsweise die wasserloslichen Salze polymerer Carbonsauren, 
Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der 
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der 
Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosl iche , saure Gruppen enthaltende 
Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, 
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z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcel 1u- 
lose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methyl- 
hydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethyl- 
cellulose und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon, beispielsweise in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Auf heller Derivate der Diaminosti lbendi- 
sulfonsaure bzw. deren Alkalimetal Isalze enthalten. Geeignet sind z.B. 
Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-l,3,5-triazinyl-6-amino)stil- 
ben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die an- 
stelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylamino- 
gruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Auf heller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle an- 
wesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 
4 < 4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2- 
sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Auf heller konnen 
verwendet werden. 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe von maschinellen Geschirrspulmi tteln wer- 
den beispielsweise in den alteren deutschen Annieldungen P 42 32 170.0 und 
P 43 15 397.6 beschrieben, auf deren Offenbarung an dieser Stelle ausdruck- 
lich verwiesen wird. 

Das Schuttgewicht der bevorzugten granularen Mittel betragt im allgemeinen 
300 bis 1200 g/1, insbesondere 500 bis 1100 g/1. Ihre Herstellung kann 
nach jedem der bekannten Verfahren wie Mischen, Spruhtrocknen, Granulieren 
und Extrudieren erfolgen. Geeignet sind insbesondere solche Verfahren, in 
denen mehrere Tei Ikomponenten, beispielsweise spruhgetrocknete Komponenten 
und granulierte und/oder extrudierte Komponenten miteinander vermischt 
werden. Dabei ist es auch moglich, daB spruhgetrocknete oder granulierte 
Komponenten nachtraglich in der Aufbereitung beispielsweise mit nichtio- 
nischen Tensiden, insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen, nach den ub- 
lichen Verfahren beaufschlagt werden. Insbesondere in Granululations- und 
Extrusionsverfahren ist es bevorzugt, die gegebenenfal Is vorhandenen An- 
iontenside in Form eines spruhgetrockneten, granulierten oder extrudierten 
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Compounds entweder als Zumischkomponente in dem Verfahren oder als Additiv 
nachtraglich zu anderen Granulaten einzusetzen. Ebenso ist es moglich und 
kann in Abhangigkeit von der Rezeptur von Vorteil sein, wenn weitere ein- 
zelne Bestandteile des Mittels, beispielsweise Carbonate, acetylierte Hy- 
droxycarbonsaure bzw. deren Salze oder andere Inhaltsstoffe wie Zeolith 
und/oder Schichtsi 1 ikate, die gegebenenfalls kristal 1 in sein konnen, nach- 
traglich zu spriihgetrockneten, granulierten und/oder extrudierten Kompo- 
nenten, die gegebenenfalls mit nichtionischen Tensiden und/ oder anderen 
bei der Verarbeitungstemperatur fliissigen bis wachsartigen Inhaltsstoffen 
beaufschlagt sind, hinzugemischt werden. Bevorzugt ist dabei ein Verfah- 
ren, bei dem die Oberflache von Tei lkomponenten des Mittels oder des ge- 
samtem Mittels zur Reduzierung der Klebrigkeit der an Niotensiden reichen 
Granulate und/oder zu ihrer verbesserten Loslichkeit nachtraglich behan- 
delt wird. Geeignete Oberf lachenmodif izierer sind dabei aus dem Stand der 
Technik bekannt. Neben weiteren geeigneten sind dabei feinteilige Zeolithe, 
Kieselsauren, amorphe Silikate, Fettsauren oder Fettsauresalze, beispiels- 
weise Calciumstearat, insbesondere jedoch Mischungen aus Zeolith und Kiesel- 
sSuren oder Zeolith und Calciumstearat besonders bevorzugt. 
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Beispiele 

Beispiel 1: Calcium-KomplexierunosvermoQen 

Die Bestimmung des Calcium-Komplexiervermogens erfolgte potentiometrisch 
mit einer Calcium-sensiti ven Elektrode der Firma Orion. Hierzu wurden zu- 
nachst in einem auf 30 °C thermostatisierten GlasgefaB 1 1 Wasser von 30 
°d (entsprechend 30 mg Ca0/1) vorgelegt, diese Losung mit Natronlauge auf 
pH 10 und mit Kaliumchlorid zur Simulierung eines fur ein Waschmittel lib- 
lichen Elektrolytgehalts auf eine 0 ( 08 molare Kal iumchlorid-Losung einge- 
stellt. Je 1 g der zu untersuchenden Substanzen wurden in 5 ml Ethanol 
gelost und unter Ruhren zu der Kaliumchlorid-Losung hinzugegeben. Die Ab- 
nahme der Calciumharte wurde mittels eines Computers als Funktion der Zeit 
bestimmt und der Wert der Restharte 10 Minuten nach der Zugabe der Sub- 
stanz zur vorgelegten Losung ausgewertet. Aus der Differenz zwischen Aus- 
gangshSrte und Restharte ergab sich die gebundene Harte pro g Substanz. 

Es wurden folgende Ergebnisse erraittelt: 
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Beispiel 2: Wirkunq als Bleichakti vator 

Entfarbungstest mit Rotwein bei 40 °C 

Es wurde die Bleichwirkung einer Waschlosung der unten angegebenen 
Zusammensetzung und einer Harte von 16 °d mit einem pH-Wert 9 bzw 10 
uber die Abnahme der Farbintensitat von mit Rotwein verschmutzten Tex- 
tilien ermittelt: 
0,5 g/1 Alkylbenzolsulfonat 

0,4 g/1 Ci2-Cis-Fettalkohol mit 5 Ethylenoxidgruppen (E0) 
0,3 g/1 Natriumsilikat (Na20 : Si02 1:3,0) 
2,0 g/1 Natriumtripolyphosphat 
2,0 g/1 Perborattetrahydrat (Natriumsalz) 
0,15 g/1 Bleichaktivator. 
Die RemissionsmessLingen wurden bei 460 nm durchgefiihrt . 

Es wurden folgende Ergebnisse ermittelt: 

Bleichaktivator % Entfarbung 

pH 9 pHIO 

Tetraacetylethylendiamin (TAED) 51 31 

Tetraacetylgalactonsaure-T-lacton 32 nicht bestimmt 

Tetraacetylglucuronsaure 40 28 

Pentaacetylglucoheptonsaurel acton 28 12 



Zusatzlich zu der Bui lderwirkung besitzen die erf indungsgemaB eingesetzten 
Komponenten auch eine Bleichaktivatorwirkung , die zwar geringer ist als 
die von TAED, teilweise jedoch in derselben GroBenordnung liegt. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von teil- und/oder yollacetylierten Hydroxycarbonsauren 
und/oder deren Salzen, welche gegebenenfal Is in Lactonform vorliegen 
kbnnen und welche mindestens 4 Kohlenstof fatome und mindestens eine 
Hydroxy-Gruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten, als Geriist- 
stoffe in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die teil- und/ 
oder vollacetylierten Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze zusatzlich 
als Bleichaktivatoren in bleichmittelhaltigen Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln eingesetzt werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB Poly- 
hydroxymonocarbonsauren oder Polyhydroxydicarbonsauren bzw, deren Sal- 
ze mit mindestens 3, vorzugsweise mindestens 4 Hydroxy-Gruppen, die 
teilweise oder vollstandig acetyl iert sind, eingesetzt werden, wobei 
die vollacetylierten Verbindungen bevorzugt sind. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB vollacetylierte Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden, welche als 
Teilstruktur einen 5-Ring oder einen 6-Ring sowie eine Seitenkette mit 
mindestens zwei Kohlenstoff atomen beinhalten. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB als vollacetylierte Hydroxycarbonsauren Octaacetyl lactobionsaure, 
Pentaacetylglucoheptonsaurel acton , Tetraacetylglucuronsaure, Tetra- 
acetylgalactonsaurelacton sowie vol lacetyl iertes Gluconsaurelacton 
eingesetzt werden. 

6. Wasch- oder Reinigungsmittel , enthaltend teil- und/oder vollacetylier- 
te Hydroxycarbonsauren und/oder deren Salze, welche gegebenenfal Is in 
Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoff atome 
und mindestens eine Hydroxy-Gruppe sowie maximal zwei Sauregruppen 
enthalten, als Geruststoffe mit der MaBgabe, daB das Mittel keine Per- 
oxybleichmittel enthalt. 
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7. Wasch- oder Reinigungsmittel , enthaltend Peroxybleichmittel , dadurch 
gekennzeichnet, daB es teil- und/oder vollacetylierte Hydroxycarbon- 
sauren und/oder deren Salze, welche gegebenenf alls in Lactonform vor- 
liegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens 
eine Hydroxy-Gruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten, unter 
AusschluB von acetyl ierten Gluconsaurelactone enthalt. 

8. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es Polyhydroxymonocarbonsauren oder Polyhydroxydicarbon- 
sauren bzw. deren Salze mit mindestens 3, vorzugsweise mindestens 4 
Hydroxy-Gruppen, die teilweise oder vollstandig acetyliert sind, ent- 
halt, wobei die vol lacetyl ierten Verbindungen bevorzugt sind. 

9. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB es vollacetylierte Hydroxycarbonsauren enthalt, 
welche als Teilstruktur einen 5-Ring oder einen 6-Ring sowie eine Sei- 
tenkette mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen beinhalten. 

10. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 6 bis 9 f dadurch 
gekennzeichnet, daB es 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise bis 20 Gew.-% 
und insbesondere 1 bis 15 Gew.-% teil- und/oder vollacetylierte Hydro- 
xycarbonsauren bzw. deren Salze enthalt. 

11. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 6 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB es teil- und/oder vollacetylierte Hydroxy- 
carbonsauren bzw. deren Salze als Substitut oder Tei Isubstitut fur 
Zeolithe, kristalline schichtformige Natriums i 1 ikate oder Phosphate 
enthalt, wobei der Gehalt an acetyl ierten Hydroxycarbonsauren bzw. 
deren Salzen oberhalb von etwa 20 Gew.-% bis etwa 50 Gew.-% liegt. 
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